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(54) Verfahren zur Herstellung von Acrylsa ue re e stern und/oder Methacrylsdureestem von 
Polyoxyalkylenen und deren Verwendung 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur enzymatischen Herstellung von AcrylsSuree- 
stern und/oder Methacrylsaureestem von Polyoxyalkylenen sowie deren Verwendung. 

Die Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen von Polyoxyalkylenen sind erhattlich durch ein Verfahren zur Ver- 
oder Umesterung von Acryl- und/oder Methacrylsaure oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestem in Anwesenheit 
eines die Ver- oder Umesterung katalysierenden Enzyms mit Polyoxyalkylenen der allgemeinen Formel (I) 



R1- 



-O — ^(C2H4. a R 2 aO)b(C c H2c01dR 3 J 



e 



wobei 

R 1 = ein Wasserstoff, ein e-bindiger, gegebenenfalls verzweigter, cyclischer, ungesattigter und/oder aromatischer 

Kohlenwasserstoffrest, ein gegebenenfalls substituierter Aromat. ein Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat ist, 

R 2 = gleiche oder verschiedene Alkylreste Oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls 

substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen, 

R 3 = ein Wasserstoff rest oder ein einwertiger organischer Rest, 

a = 0 bis 3, 

b o 0 bis 100. 

c » 2 bis 12, 

d = Obis 100, 

e = 1 bis 30, 

die Summe (b + d) = 4 bis 200 ist, 

wobei pro MolekQI wenigstens eine OH-Gruppe vorhanden ist, 

und die Reihenfolge der Polyoxyalkylensegmente (C2H 4 . a R 2 a O) b und (C c H 2c O) d beliebig ist. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaureestern und/oder 
MethacrylsSureeslern von Polyoxyalkylenen in Anwesenheit eines die Ver- oder Umesterung katalysierenden Enzyms 
sowie deren Verwendung. 

[0002] Unter den Rohstoffen zur Herstellung von Poiymerprodukten hat die Verarbeitung von Acrylmonomeren in 
den letzten Jahren eine sturmische Entwicklung genommen. Acrylmonomere f inden uberwiegend Einsatz bei der Her- 
stellung von Fasern, Dispersionen, Lackrohstoffen, Klebrohstoffen und thermoplastischen Massen. Geringere Mengen 
dienen als Ausgangsstoffe fur unterschiedliche chemische Synthesen. 

[0003] In diesem Zusammenhang sind auch Polymere auf Basis von Aery!- und/oder Methacryloylpolyoxyalkylenen 
von zunehmendem Interesse. Durch gezielte Variation der Polyoxyalkyleneinheiten kdnnen Monomere mit einem maB- 
geschneiderten Loslichkeitsverhalten erhalten werden, die dann allein oder in Kombination mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen zu Polymeren abreagieren kOnnen. Solche Verbindungenf inden dann beispielsweise Ver- 
wendung als Hilfsstoffe zur Formulierung waBriger Tinten, wie in der DE-A-196 54 752 beschrieben wird. Ein weiteres 
Einsatzgebiet solcher Verbindungen ist in der Dispergierung von Pigmenten zur Berertung wasserverdunnbarer 
Beschichtungsstoffe zu suchen, wie dies in EP-A-0 803 556 und JP-A-092 670 34 beschrieben wird. Somit ist es nicht 
uberraschend, wenn Acryl- und/oder Methacryloylpolyoxyalkylene auch kommerziell erhaitlich sind (Fa. Nippon Oil and 
Fats Co.). 

[0004] Im Sinne dieser Erfindung ist unter "Acryl n oder "Methacryl" ein Radikal der allgemeinen Formel 



zu verstehen, wobei R = CH 3 oder H ist. 

[0005] Verfahren zur Herstellung von Acryl- und/oder Methacryloylpolyoxyalkylenen sind bereits beschrieben. 
[0006] Neben Verfahren zur Ver- und Umesterung von Acrylaten und/oder Methacrylaten, die im wesentlichen den 
literaturbekannten Herstellungsverfahren fur Carbonsaureester entsprechen, wie sie beispielsweise in J March 
Advanced Organic Chemistry. Wiley, 1992 beschrieben sind, sind im Zusammenhang mit der Modifizierung von Poly- 
oxyalkylenen auch speziell angepaBte Verfahren bekannt. 

[0007] Man geht dabei oftmals von hydroxyfunktionellen Vorstufen aus und fuhrt die Acryl- und/oder Methacryloyl- 
gruppe durch Veresterungs- Oder Umesterungsverfahren, ausgehend von den entsprechenden Acryl- und/oder 
Methacrylsaureestern oder Acryl- und/oder Methacrylsauren, ein. Im Regelfall werden dabei Metallsalze Oder deren 
organische Komplexe oder Sauren verwendet So beschreibt die DE-A-19 535 936 beispielsweise die Acrylierung von 
Polyetherpolyolen unter Katalyse von p-Toluolsulfonsaure und unterphosphoriger Saure unter Einsatz eines Schlepp- 
mittels und zusatzlicher Radikalfanger bei Temperaturen von 80- 100 °C. Dieses und analoge Verfahren werden im 
Regelfall bei Temperaturen von oberhalb 80 °C, insbesondere oberhalb 100 °C, durchgefuhrt und bedurfen einer 
zusatzlichen Stabilisierung des Reaktionsgemisches durch Radikalfanger (zum Beispiel Methylhydrochinon), urn eine 
unerwQnschte Polymerisation der Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen bei diesen Temperaturen veriaBlich zu 
unterdrucken. Der Katalysator mu6 anschlieBend fur viele Anwendungsgebiete entfernt oder aber zumindest neutrali- 
siert werden, urn unerwunschte Folgereaktionen zu vermeiden. Dies erfordert einen aufwendigen Auferbeitungspro- 
zel3. indem man Metalloxide, Metallhydroxide oder entsprechende Salze der Metalle beziehungsweise der als 
Katalysator verwendeten Sauren bildet und anschlieBend im Regelfall abfiltriert. Derartige Firtrationen acryl- und/oder 
methacryloylhaltiger Reaktionsgemische sind technologisch und arbeitssicherheitstechnisch aufwendig und haufig 
langwierig. Bedingt durch die hohe Temperatur sind so hergesteIKe acryl- und/oder methacryloylfunktionelle Verbindun- 
gen haufig intensiv gefarbt (gelb bis braun-schwarz). Dies ist fur eine direkte Verwendung solcher Acryl- und/oder 
Methacryloylverbindungen in Anwendungen mit emdhten Anforderungen mit Bezug auf die Farbung der eingesetzten 
Rohstoffe oft prohibitrv (zum Beispiel Verwendung als Reaktiwerdunner in strahlenhartenden Klarlacken oder Verwen- 
dung als Rohstoff fur Polyacrylate fur die Kosmetikindustrie) . 

[0008] Urn einige der oben beschriebenen Nachteile zu umgehen, beschreibt US-A-4 528 334 wie in einer Eintopf- 
reaktion die Polymerisation von Acrylsaure in Gegenwart von Polyoxyalkylenen durchgefuhrt werden kann, wobei man 
durch Temperaturen oberhalb 145 °C die Bildung errtsprechender polyoxyalkylenmodrfizierter Polyacrylsaure erreicht. 
Bei diesem Verfahren sind ebenfalls die benbtigten hohen Temperaturen als nachteilig zu nennen. AuGerdem wurde 
beim Einsatz weiterer Monomerer aus der wichtigen und weitverbreiteten Familie der Acryl- und/oder Methacrylsaure- 
ester eine unkontrollierbare Folge von Umesterungsreaktionen stattfinden, die das Verfahren somit mit Bezug auf seine 
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Variability sehr einschranken. 

[0009] Um auch unter milden Reaktionsbedingungen zu zufriedenstellenden Ausbeuten zu kommen, bedient man 
sich hSufig besonders reaktiver Acryl- und/oder MethacrylsSurederivate. Umsetzungen von Polyoxyalkylenverbindun- 
gen mit Acryl- und/oder Methacrylsaurehalogeniden, im Regelfall -chloride, werden u. a in Polym. J., Vol. 17, 827 ff., 
s Polym. Bull., Vol. 15, 425 ff. und Colloid Polym. Sci., Vol. 275, 227 - 233 beschrieben. 

[0010] Die Reaktion von Acryl- und/oder Methacrylsaureanhydriden mit Polyoxyalkylenverbindungen wird in 
Macromolecules. Vol. 30, 6489 - 6493 beschrieben. 

[001 1 ] Diese Verfahren sind insbesondere durch die Handhabbarkeit der reaktiven Acryl- und/oder Methacrylsau- 
rehalogenide und -anhydride in ihrem Einsatzspektrum begrenzt. Speziell die Anforderungen an die Lagerungsbedin- 
w gungen, den notwendigen AusschluB geringster Feuchtigkeitsspuren und auch an die allgemeinen 
Arbeitsschutzbedingungen sind so hoch, daB einer kommerziellen Nutzung solcher Verfahren ein oft nicht zu gerecht- 
fertigender Aufwand gegenubersteht. 

[0012] R. Tor, Enzyme Micro. Technol., 1990, Vol. 12, April, S. 299 - 304, beschreibt die enzymatisch katalysierte 
Umesterung von Acryl- und Methacrylmonomerestern zur Herstellung von Hydroxy- und Dihydroxyalkylac 1 ? 13 * 611 und - 
15 methacrylaten ohne Bildung von Di- Oder Triacrylat und -methacrylaten. Insbesondere werden 2-Hydroxyethyh 2- 
Hydroxypropyl- und 1 ,2-Dihydroxypropylester von Acrylsaure und Methacrylsaure untersucht. 

[0013] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung einer vereinfachten Veresterung Oder 
Umesterung von Acryl- und/oder Methacrylsaure Oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestern mit Polyoxyalkylenen 
sowie in der Bereitstellung der so erhaitlichen Reaktionsprodukte. Ein solches Herstellungsverfahren soil insbesondere 

20 eine deutlich hellere Farbe der Reaktionsprodukte ermOglichen, die Bildung von Nebenproduklen (aufgrund unselekti- 
ver Katalyse) vermeiden, eine unkomplizierte Entfernung des Enzymkatalysators vom Produkt ermSglichen und uner- 
wunschte und unkontrollierte radikalische Polymerisation en der Acryl- und/oder Methacryloylverbindungen vermeiden. 
Das Verfahren soil weiterhin keinerlei aufwendige Aularbeitungsschritte bendtigen und auBerdem sollen auch keine 
arbeitssicherheitstechnischen Nachteile entstehen, wie sie bei der Verwendung sehr reaktiver Acryl- und/oder 

25 Methacrylsaurederivate auftauchen. 

[001 4] Die vorstehend genannte Aufgabe wird gelOst durch Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen von Poly- 
oxyalkylenen, erhaltlich durch ein Verfahren zur Ver- Oder Umesterung von Acryl- und/oder Methacrylsaure Oder Acryl- 
und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenheit eines die Ver- Oder Umesterung katalysierenden Enzyms mit Poly- 
oxyalkylenen der allgemeinen Formel (I) 



30 



35 



R1- 



-O — ^fC2H4. a R 2 aO)b(C c H2cO)dR 3 



wobei 



R 1 = ein Wasserstoff, ein e-bindiger, gegebenenfalls verzweigter, cyclischer, ungesattigter und/oder aromatischer 

KoWenwasserstoffrest, ein gegebenenfalls substituierter Aromat, ein Kbhlenhydrat Oder Kohlenhydratderivat ist, 
40 R 2 = gleiche Oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kbhlenstoffatomen Oder gegebenenfalls 

substituierte Phenylf este mit bis zu24 Kohlenstoffatomen, _ 

R 3 = ein Wasserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest. 

a = 0 bis 3, 

b = 0bis 100, 
45 c = 2 bis 12, 

d = Obis 100, 
V e = 1 bis 30, 

die Summe (b + d) = 4 bis 200 ist, 

wobei pro Molekul wenigstens eine OH-Gruppe vomanden ist 
so und die Reihenfolge der Polyoxyalkylensegmente (C 2 H4_ a R 2 a O) b und (C c H 2c O) d beliebig ist. 



[0015] Der Index a kann in einem Polymer verschiedene Werte annehmen. Damit soil ausgedrOckt werden, daB 
geeignete Polyoxyalkylene sowohl zum Beispiel Homopolymere von Ethylenglykol, Copolymere von Ethylenglykol und 
1 ,2-Propylenglykol, aber auch ein mehrfaches Copolymer aus mehr als zwei Monomeren, wie Ethylenglykol. 1.2-Pro- 
55 pylenglykol und 1.2-Butylenglykol. sein kOnnen. Unabhangig davon kann auch der Index c in einem Polymer verschie- 
dene Werte annehmen, so daB zum Beispiel mehrfache Copolymere zusfitzlich mit 1 ,4-Butylenglykol aufgebaut s«n 
kdnnen. Die Copolymere kdnnen statistisch oder blockweise aufgebaut sein. 

[0016] Es ist dem Fachmann gelaufig, daB die Verbindungen in Form eines Gemisches mit einer im wesentlichen 



3 



9 
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durch statistische Gesetze geregelten Verteilung vorliegen. Die Werte fur die Indices b und d stellen deshalb Mittel- 
werte dar. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erf indung betragt die Summe (b + d) = 8 bis 1 20 
[0017] Beispiele von Polyoxyalkylenen, die erfindungsgemaB durch enzymatisch katalysierte Ver- oder Ume- 
sterung mrt Acryl- und/oder Methacrylsaureestern oder Acryl- und/oder Methacrylsaure umgesetzt werden konnen 



10 



15 



SO 



25 



H2C=CH-(OCH2CH2)io(OCH2CHCH3)2oOH 
H 2 C=CH— CH2-KOCH2CH2)4(OCH 2 CHCH 3 ) 16 OH 

, — ^OCH2CH 2 CH2CH2)8(OCH 2 CH2)80H 
-(OCH2CH 2 CH2CH2)8(OCH2CH2)80H 

^(OCH 2 CH 2 CH2CH 2 )8(OCH2CH2)80H 



:h 2 (och2Ch 2 )ioOH 

JH(OCH 2 CH 2 )100H 

:h(och 2 ch 2 )ioOH 

)H(OCH 2 CH2)ioOH 

;h(och 2 ch2)iooh 

)H 2 (OCH2CH 2 )ioOH 




OCH 2 CH 2 )50H 

(OCH 2 CH 2 )50h] 

(OCH2CH2)50H 



20 



30 



OCH2CH 2 CH2CH 2 )20OH 



40 



I (OCH2CH2CH 2 CH2)8(OCH 2 CH2)80CH3 

-<OCH2CH2CH2CH2)8(OCH 2 CH2)80H 



^(OCH 2 CH2CH2CH2)8(OCH2CH 2 )80H 
H— (OCH2CH2CH 2 CH2)20O— C— CH 3 



<j;H2(OCH2CHCH3) 5 OCH 3 

CH(OCH 2 CHCH 3 ) 5 OCH 3 

CH(OCH 2 CHCH 3 ) 5 OCH 3 

CH(OCH 2 CHCH 3 ) 5 OH 

CH(OCH2CHCH 3 ) 5 OH 

CH 2 (OCH2CHCH 3 ) 5 OCH 3 



45 



50 



55 



[0018] Die erfindungsgemaBen Acryl- und/oder Methacryloylpolyoxyalkylene zeichnen sich dadurch aus daB 
wenigstens ejn Acryl- und/oder Methacrylsaurerest pro MolekOI errthalten ist. Besonders bevorzugt ist es. wenn's bis 
1 00 % der Hydroxygruppen acryliert und/oder methacryliert sind. 

i 001 ?^- .^! 8 R ^ l8n !?2 e d6r Bestendteile der Ausgangskomponenten zur Herstellung der Polyoxyalkylene. wie sie 
durch die ndices b und d angegeben ist. ist im Sinne der vorliegenden Erfindung beliebig und umfaBt insbesondere 
Blockcopolymere ebenso wie statistische Polymergoppen sowie deren Kombinationen 

^Sonspf<!dukte itere AUSf0hrUn9Sf0rm dSr Erfindun 9 besleht in dem Verfahren zur Herstellung der obengenannten 

5SL M^ Ve ?J ren ZU '"!, rS,e I lun ? VOn Acry| - und/oder Methacryloylverbindungen durch Umsetzung von Acryl- 
und/oder Methacrylsaure und/oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenheit eines die Ver- oder Ume- 
sterung katalysierenden Enzyms mit einem Polyoxyalkylen der allgemeinen Formel I. insbesondere bei niedriaen Tem- 
peratoiren (20 bis 100 -C. bevorzugt 40 bis 70 °C) und milden Bedingungen. ist vorteilhaft aufgrund der helleren Faibe 
des Produkts. der Vermeidungder Bildung von Nebenprodukten, die andernfells zum Beispiel von chemischen Kataly- 
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satoren stammen kfinnen, der unkomplizierten Entfernung des Enzymkatalysators vom Produkt und der Vermeidung 
unerwunschter und unkontrollierter radikalischer Polymerisation der Acryl- und/oder Methacryloytverbindungen. 
[0022] Der Kern der vorliegenden Erf indung besteht somit in der Synthese von Acryl- und/oder Methacryloylverbin- 
dungen mit Enzymen, insbesondere Hydrolases die als Katalysatoren fur Ver- beziehungsweise Umesterungreaktio- 

s nen unter geeigneten Bedingungen fungieren, insbesondere Lipasen, Proteasen und Esterasen. 

[0023] Durch die Verwendung von Enzymen als Veresterungs- beziehungsweise Umesterungskatalysatoren zur 
Herstellung von Acryl- und/oder Methacryloytpolyoxyalkylenen kSnnen eine Vielzahl der Nachteile der oben genannten 
und vergleichbarer Verlahren beseitigt werden. Man arbeitet bei niedrigen Temperaturen; somit ist die Gefahr einer 
unerwunschten Polymerisation der Acryl- und/oder Methacryloylverbindungen stark zuruckgedrangt Es ist kein Einsatz 

w besonders reaktiver Acryl- und/oder Methacrylsaurederivate wie -halogenide Oder -anhydride notwendig und das als 
Katalysator verwendetete Enzym ist leicht abtrennbar. 

[0024] Die Acrylierung und/oder Methacrylierung veriauft am besten mit hohen Ausbeuten mit Estern der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure als Donormolekulen, insbesondere Methyl-, Ethyl- Oder Butylacrylat und/oder Methacrylat. 
[0025] Enzyme, die beispielsweise als Katalysatoren eingesetzt werden kOnnen, sind Hydrolasen, insbesondere 

is Esterasen, Lipasen und Proteasen. Die Enzyme kOnnen in reiner Form oder in immobilisierter Form auf einem Trager, 
auf dem sie chemisch Oder physikalisch gebunden sind, eingesetzt werden. Die Menge des Enzymkatalysators betrdgt 
insbesondere, bezogen auf das eingesetzte modifizierte Siloxan, 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%. 
Die Reaktionszeit hfingt von der verwendeten Menge und der Aktivitat des Enzymkatalysators ab und betragt beispiels- 
weise bis zu 48 Stunden, vorzugsweise bis zu 24 Stunden. 

20 [0026] Um unter einfachen Reaktionsbedingungen schnell zu hohen Umsetzungsgraden zu kommen, ist es vorteil- 
haft, einen UberschuB von wenigstens 10 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und/oder deren entsprechenden 
Estern (als Donoren) in der Reaktionsmischung zu verwenden. 

[0027] Das Produktionssystem laBt sich entweder durch einen Ruhrkesselreaktor oder einen Festbettreaktor cha- 
rakterisieren. Der Ruhrkesselreaktor kann mit einer Vorrichtung zum Abdestillieren des aus dem Acryl- und/oder 
25 Methacrylsauredonor f reigesetzten Alkanols beziehungsweise des aus der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure freige- 
setzten Wassers ausgestattet sein. 

[0028] Die Reaktion wird durchgefuhrt, bis der gewunschte Umsalz erreicht wird. Eine Reaktionsfuhrung mit 
gleichzeitiger Destination wird bevorzugt, weil die Entfernung des Reaktionswassers bzw. Reaktionsalkanols zu hehe- 
ren Umsatzen in kurzeren Reaktionszeiten aufgrund der Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts fOhrt. 
30 [0029] Um m&glichst hohe Umsetzungsgrade zu erreichen, ist die Entfernung des Reaktionswassers bzw. -alka- 
nols notwendig. 

[0030] Nach beendeter Umsetzung kann der Enzymkatalysator durch geeignete MaBnahmen, wie Filtrieren oder 
Dekantieren, abgetrenrrt und gegebenenfalls mehrmals eingesetzt werden. 

[0031] Der Festbettreaktor ist mit immobilisierten Enzymen bestuckt, wobei die Reaktionsmischung durch die mit 
35 Katalysator gefullte Saule gepumpt wird. Mit einem auf einem Trager immobilisierten Enzym ist es auch mOgiich, die 
Reaktion in einem Wirbelbett durchzufuhren. 

[0032] Die Reaktionsmischung kann kontinuierlich durch die Saule gepumpt werden, wobei mit der FlieBgeschwin- 
digkeit die Verweilzeit und damit der gewunschte Umsatz zu steuern ist. Es ist auch mOglich, die Reaktionsmischung 
im Kreislauf durch die Saule zu pumpen, wobei auch unter Vakuum das Reaktionswasser bzw. -alkanol gleichzeitig 
40 abdestilliert werden kann. 

[0033] Andere Methodeh zur Entfernung des Reaktionswassers bzw. -alkanols kOnnen auch verwendet werden, z.- 
B. Absorption oder Pervaporation. 

[0034] Eine weriere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Acryloyl- und/oder Methacryloytverbindungen als Haupt- oder Nebenbestandteil zur Herstellung und/oder 
45 Stabilisierung von Dispersionen (fest/flussig ebenso wie flussig^lussig), als Haupt- oder Nebenbestandteil in strahlen- 
hartenden Beschichtungen, insbesondere in transparenten Klarlacken und als Haupt- oder Nebenbestandteil zur Her- 
stellung von Polymeren mittels radikalischer Polymerisation. 

Ausfuhrunasbeispiel 

50 

[0035] 282 g eines Polyoxyalkyiens der allgemeinen Formel H 2 C=CH-CH 2 -(OC2H4) 13 ,5-OH wurden mit 226 g 
Butytmethacrylat und 10 g Novozym® 435 auf 70 °C erwarmt. Unter Vakuum (20 bis 40 mbar) wurde das freigesetzte 
Butanol abdestilliert. Nach 16 h Reaktionszeit betrug der Umsatz 99 %. Der Katalysator wurde abfirtriert und flber- 
schussiges Butytmethacrylat abdestillert. Das Produkt war das reine Methacryloylpolyoxyalkylen. 

55 

Patentanspruche 

1. Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen von Polyoxyalkylenen erhaWich durch ein Verfahren zur Ver- oder 
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Umesterung von Acryl- und/oder MethacrylsSure oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenheit eines 
die Ver- Oder Umesterung katalysierenden Enzyms mit Polyoxyalkylenen der allgemeinen Formel (I) 



R1- 



X) — fC2H4- a R 2 aO)brC c H2cO)dR 3 



- 1 e 



wobei 



R 1 = ein Wasserstoff, ein e-bindiger, gegebenenfalls verzweigter, cyclischer, ungesattigter und/oder aromati- 
scher Kohlenwasserstoffrest, ein gegebenenfalls substituierter Aromat. ein Kohlenhydrat oder Kohlenhydrat- 
derivat ist, 

R 2 = gleiche oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kbhlenstoffetomen oder gegebenen- 
falls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kbhlenstoffatomen, 
R 3 = ein Wasserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest, 
a = 0 bis 3, 
b = Obis 100, 
c = 2bis 12, 
d = 0bis100, 
e = 1 bis 30, 

die Summe (b + d) = 4 bis 200 ist, 

wobei pro Molekul wenigstens eine OH-Gruppe vorhanden ist. 

und die Reihenfolge der Polyoxyalkylensegmente (C 2 H 4 . a R 2 a O) b und (C c H 2c O) d beliebig ist. 

Methacryloyl- und/oder Acryloylverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe 
(b+d) = 8 bis 120 ist. 

Verfahren zur Herstellung von Methacryloyl- und/oder Acryloylverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 5 bis 100 % der Hydroxygruppen acryliert und/oder methacryliert sind. 

Verfahren zur Veresterung oder Umesterung von AcrylsSure- und/oder MethacrylsSure oder AcrylsSureestern 
und/oder MethacrylsSureestern in Anwesenheit eines die Ver- oder Umesterung katalysierenden Enzyms mit Poly- 
oxyalkylenen der allgemeinen Formel (I). 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB man als Enzym Hydrolasen, insbesondere immobili- 
sierte Enzyme einsetzt, die ausgewahlt sind aus Upasen, Esterasen oder Proteasen. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB man die Reaktionen bei einer Terrperatur im Bereich 
von 20 bis 100 °C, insbesondere 40 bis 70 °C durchfuhrt 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Acryl- und/oder Methacrylsauredonor Methyl- 
Ethyl-, Propyl- oder Butyl ester der Methacryl- und/oder Acrylsaure einsetzt. 

Verwendung von Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen gemdB einem der Anspruche 1 bis 4 als Haupt- 
oder Nebenbestandteil zur Herstellung und/oder Stabilisierung von Dispersionen. 

Verwendung von Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Haupt- 
oder Nebenbestandteil in strahlenhSrtenden Beschichtungen. 

Verwendung nach Anspruch 9 in transparenten Klarlacken. 

Verwendung von Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen gemSB einem der Anspruche 1 bis 4 als Haupt- 
oder Nebenbestandteil zur Herstellung von Polymeren mittels radikalischer Polymerisation. 



# 



EP 0 999 229 A1 



J 



EuropWachM EURO pAlSCHER RECHERCHENBERICHT 



EP 99 12 1018 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategork 



KermzefctmunQ dee Dofcumente ml Angabe, aowet 
<tef maBgoblchcn T»lo 



Betrtfft 
Anepruch 



KLA88tRKATK>NDER 
ANMELDUMQ (kitXL7) 



X,D 



X,0 



WO 97 11982 A (BASF LACKE & FARBEN ;KRANIG 
WOLFGANG (DE); LOBERT MARTIN (0E» 
3. April 1997 (1997-04-03) 

* Anspruche 1,3,5,10 * 

US 5 736 606 A (WAKABAYASHI SHIGENI ET 
AL) 7. April 1998 (1998-04-07) 

* Anspruch 1 * 

* Bel spiel 1 * 

* Spalte 2, Zelle 60 - Zelle 65 * 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199833 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 1998-379985 

XP002129901 

& JP 10 150981 A (TOYO INK NFG CO LTD), 
9. Junl 1998 (1998-06-09) 

* Zusanraenfassung * 

DIE HAKRONOL. CHENIIE- RAPID 
COMMUNICATIONS, 

Bd. 2, Nr. 6/7, August 1981 (1981-08), 
Selten 427-434, XP002129899 

* Tabellen 1,3 • 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 102, no. 21, 

Na1 1985 (1985-05) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 183757u, 

NmO ELECTRIC CO. LTD.: 

Selte 473; 

XP002129900 

* Zusaranenfassung * 

& JP 59 220196 A (NITTO ELECTRIC CO. LTD.) 



1,2,9-11 



1,8 



C08G65/332 
C12P7/62 



1,2,11 



1,2 



QOIXX7) 



C08G 
C12P 



1-11 



Der vafcgende I 



t wurie fCr alle Patentena pr Oche 



DEN HAAS 



7. Februar 2000 



O'SulUvan, T 



KATH30RIE DER GENANMTEN DOKUWEHTE 
X i von twsondflier QwtoieuiQ eflebi betrectatt 

Y. h « BmI — ■ ii n 1 tm itin ifc i n H ■ L i ■ ■ 
. von DwcrocwTir Deacuun n vauunwg rm anar 

• >i urn ^ i - « » fc~ * 

■mmtti vaninniBnwQ oonjcnn r 

O : rtcftttoftt a te he 
P 



T : der Ertn dung i zuqr vnde ttego nde Th eorten Oder Qnndrttze 
E t tteree P8tentdofcifnen& dee Jedoch enfant oder 



mendee 



D : fci der AnmMuiq engefOhrtee Doiamert 
L ; oub enderan Grfkvien angefOfirtes Dciaroent 



<tor 0etoher) PetenHMfflejObc 



7 BEST AVAILABLE COPY 



EP 0 999 229 A1 



ANHANG ZUM EUROPAlSCHEN RECHERCHENBERICHT 

OBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 99 12 1018 

In dtesem Anhang ahd dte M*glecter der Patentfamiten der hi obengenanrrten europatochen Recherchertwrlcht angefOhiten 

07-02-2000 



Dte Angaben fiber die Fairtlenmitgleder entspredten detti Stand der Datel dee EurcpaJachen Patsntamta am 
Dteee Angaben dtenen nur zur UnrartcMung und erfolqen ohne Gewahr. 



Im Recherchenbetlc 




Datunder 


MKgUed^def 




angeftihrtes Patentdokumerrt 


VafWfw tfchung 


V0rtMf8flNtohunQ 


MO 9711982 


A 


03-04-1997 


DE 


19535936 A 


03-04-1997 








EP 


0852593 A 


15-07-1998 








JP 


11512757 T 


02-11-1999 


US 5736606 


A 


07-04-1998 


JP 


9183926 A 


15-07-1997 








DE 


19654752 A 


03-07-1997 


JP 10150981 


A 


09-06-1998 


KEINE 




JP 59220196 


A 


11-12-1984 


JP 


1483637 C 


27-02-1989 








JP 


63029996 B 


16-06-1988 



FQrnAheroE 



i zu dtooom AnhwiQ * 



I dM Europatochen Patentamta, Nr.12/B2 



8 



